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deux derniers cas, le produit de formule generale (il) peut s'ecrire sous la 
forme cyclique : 




(III) 



dans laquelle R 3 et S 4 repr^sentent chacun un atome d'hydrogene ou un radical 
5 methyle), sur un derive magnesien prepare in situ de formule generale s 

.R, 

Hal - Mg - (CH ) - 1 fp/) 

2 3 ^2 

dans laquelle H., et R 2 sont definis corame precedenment, Hal represente un 
atome d'halogene, et les atomes de carbone du radical trimethylene peuvent 
etre substitues parun ou plusieurs radicaux alcoyles contenant 1 k 4 atomes de 
10 carbone. 

La reaction s'effectue dans un solvant organique inerte tel que 
1 'ether ethylique ou le tetrahydrofuranne, a une temperature comprise entre 
Q C C et la temperature d'ebullition du melange reactionnel, et est suivie d'hydro- 
lyse dans les conditions habituelles. 
15 Les PTOduits de formule generale (il) pour lesquels Y represente 

un radical amino-2 ethoxy ou dimethyl.amino-2 ethoxy [c« est-a-dire les produits 
de formule generale (ill)] Ou un radical alcoyloxyLe peuvent 8tre obtenus selon 
les methodes decrites par V. RASIEL et H.K. ZIMMERMAN Jr., Ann. 649. 111 (1961) 
ou par R.L. LETSINGER et I. SMOG, J. Am. Chem. Soc, 77,2491 (1955). 

Les produits de formule generale (il) pour lesquels Y represente 
un atome d'halogene peuvent etre obtenus selon la methode indiquee par 
J. SOULIE et P. CADIOT, Bull. Soc. Chim. , p. 1981 (1966). 

Selon le brevet principal, les produits de formule generale (I) 
possedent des propriety fongicides interessantes et ils sont parti culisrement 
25 actifs sur l'ordium du concombre. 

La presente addition concerne 1 'illustration du brevet principal 
par de nouveaux exemples. 
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Les exemples suivants, donnes a titre non limitatif, illustrent la 
presents, addition. 

Exemple 1 - 

A une solution de reactif de Grignard prepare e a partir de 3,3 g 
5 de magnesium et 20 g de (chloro-3 propyl)-1 methyl-4 piperazi.ie dans 60 cm3 
de tetrai}ydrofuranne , on ajoute en 13 rainutes et a 60°C une solution de 22,5 g 
de diphenylchloroboranne dans 50 cm3 d' ether anhydre. Le mdlange reactionnel 
est laisse pendant 4 h 30 a une temperature voisine de 20?C. Le residu obtenu 
apres concentration sous pression reduite (20 mm de inercure) est dissous 

10 dans 200 an3 de chloroforme, puis traite par 200 cm3 d'une solution aqueuse a 
30 % de chlorure d' ammonium. La couche chloroformique est decantee, lavee deux 
fois par 100 cn3 d'eau au total, sechee sur du sulfate de sodium anhydre puis 
concentree sous pression reduite (20 mm de mercure). L'huile obtenue (30,7 g) 
est reprise par 250 cm3 d'acide chlorhydrique N et extraite par trois fois 

15 100 cm3 d'ether au total. La phase aqueuse est alcalinisee par addition de 
soude 5 N jusqu'a pH = 10 puis extraite par 3 fois 100 cm3 de benzene, et 
s£chee sur sulfate de sodium anhydre. Apres concentration sous pression 
reduite (20 mm de mercure) le residu est solidifie par trituration dans 50 cm3 
d'oxyde d'isopropyle. Apres recristallisation dans 225 cm3 d'isopropanol, on 
obtient 6,3 g de diphenyl-1,1 mdthyl-8 boro-1 azonia-5 aza-8 spiro [4,5] 
decane fondant a 176°C. 

Exemple 2 - 

A une solution de reactif de Grignard preparee a partir de 3,65 g 
de magnesium et 18,2 g de chloro-1 dimethylamino-3 propane dans 30 cm3 de 

25 tetrahydrofuranne, on ajoute, en 22 minutes, 23,6 g de bis (fluoro-4 phenyl) 
chloroboranne en solution dans 30 cm3 d'ether anhydre. On maintient le melange 
reactionnel au reflux pendant 5 heures puis pendant 16 heures a une temperature 
voisine de 20°C. Le residu obtenu apres concentration sous pression reduite 
(20 mm de mercure) est dissovs dans 200 cm3 de chloroforme. La solution ainsi 

30 obtenue est traite e par 110 cm3 d'une solution aqueuse a 30 % de chlorure 
d'amraonium. La couche chloroformique decantee est lavce par 2 fois 100 cra3 
d'eau au total, sechee sur sulfate de sodium anhydre. Apres concentration sous 
pression reduite (20 mm de mercure) et recristallisation du residu dans. 35 cm3 
d'ethanol, on obtient 18,5 g de dimethyl-1,1 bis (fluoro-4 phenyl)-2,2 aza- 

35 borolidine-1 ,2 fondant a 118°C. 

Le bis (fluoro-4 phenyl) chloroboranne peut etre prepare de la 
maniere suivante : 
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Le bis (chloro-3 phenyl) borinate de butyle peut itre prepare par 
esterif ication de 68 g d'acide bis (chloro-3 phenyl) borinique au moyen de 
288 cm3 de butanol en operant dans 1140 cm3 de toluene et en eliminant l'eau 
formee par distillation azeotropique. Par distillation sous pression reduite 
5 on obtient 71 g de bis (chloro-3 phenyl) borinate de butyle (P«E. Q ^ = 167°C). 

L'acide bis (chloro-3 phenyl) borinique peut itre prepare par 
hydrolyse chlorhydrique de son ester aminoethylique ou bis (chloro-3 phenyl)£,2 
oxazatiorolidine-1 ,3,2 (fondant a 142°C) qui peut §tre prepare selon la methode 
de Y. RASIEL et H.E. ZIMMEHMAN Jr., Ann., 649. 111 (1961). 

10 Exemple 4 - 

A une solution de reactif de Grignard preparSe a partir de 2,5 g 
de magnesium et 12,4 g de chloro-1 dimethylamino-3 propane dans 30 cm3 de 
tetrahydrofuranne, on ajoute en 16 minutes et en refroidissant au moyen d'un 
bain d'eau, 22 g de bis (chloro-4 phenyl) chloroboranne en solution dans 

15 50 cm3 d' ether anhydre. Apres 16 heures a une tenperature voisine de 20°C, les 
solvants sont evapores sous pression reduite (20 mm de mercure). Le residu 
obtenu est dissous dans 200 cn3 de chloroforme. La solution chlaroformique est 
traitee par 10O cm3 d'une solution aqueuse a 30 % de chlorure d" ammonium, 
decantee, lavee 3 fois avec 150 cm3 d'eau au total puis sechee sur sulfate 

20 de sodium anhydre. Apras concentration des solvants sous pression reduite 
(20 mm de mercure) le residu obtenu est recristallise successivement dans 

75 cm3 d'isopropanol puis dans 50 cm3 d'ethanol. ; 

On obtient ainsi 10 g de dimethyl-1 , 1 bis (chloro-4 phenyl)-2,2 f 
azaborolidine-1 ,2 fondant a 107°C. 
25 47 g de bis (chloro-4 phenyl) chloroboranne (P.E._ _ = 160»170°C) 

peuvent Stre prepares par action de 53 g de pentachlorure de phosphore sur 78 g 
de bis (chloro-4 phenyl) borinate de butyle. 

Le bis (chloro-4 phenyl) borinate de butyle (P.E. _ = 170°C) 
peut Stre prepare selon la methode decrite par HAWTHORNE, J. Am . Chen. Soc, 
30 80, 4295 (1958). 

Exemple 5 - 

A une solution de 50 g de bis (chloro-4 phenyl) borinate de butyle 
dans 270 cm3 de tetrahydrof uranne , on ajoute en 40 minutes et a 20°C, 100 cm3 
d'une solution de chlorure de dimethylamino-3 propyl magnesium dans le tdtra- 
35 hydrofuranne (1 ,46 mcle/litre). Apres 16 heures a une temperature voisine de 
20°C, les solvants sont evapores sous pression reduite (20 mm de mercure) et 

le residu obtenu est dissous dans 300 cm3 de chloroforme. La solution ' 
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Exemple 8 - 

A une suspension de 27,8 g de bis (methyl -4 phenyl)-2,2 oxaza- 
borolidine-1 , 3 ,2 dans 200 an3 d'ether anhydre, on ajoute une solution de 
reactif de Grignard preparee s. partir de 11,6 g de magnesium et 45 g de 
5 chloro-1 dimethylamino-3 propane dans 200 cm3 de tetrahydrofuranne. Le 

melange reactionnel est chauffe au reflux pendant 16 heures. Apres refroi- 
dissenent, la solution obtenue est hydrolysee par 200 an3 d'une solution 
aqueuse a 10 % de chlorure d' ammonium. La couche organique est decantde, 
lavee par quatre fois 250 cm3 d'eau puis sechee sur sulfate de sodium anhydre. 
10 Aprds concentration sous pression reduite (20 ntm de mercure), le 

residu obtenu est solidifie par trituration dans 25 cm3 de methanol. Apres 
recristallisation dans 30 cm3 d'hexane on obtient 9,4 g de dimethyl-1,1 
bis(m6thyl-4 ph6nyl)-2,2 azaborolidine-1 ,2 fondant a 106°C. 

La bis (methyl-4 phenyl)-2,2 oxizaborolidine-1 ,3,2 (P»F.= 205*C) 
15 peut etre preparee selon Y. BASIEL et H.K. ZIMMERMAN Jr., Ann.. 649. 111 (1961). 

Exemple 9 - 

A une solution de 23 g de bis (methyl-4 phenyl) borinate de butyle 
dans 125 cm3 de tetrahydrofuranne, on ajoute a -10°C et en 35 minutes, 55 cm3 
d'une solution de chlorure de dimethylamino-3 propylmagnesium dans le tetra- 

20 hydrofuranne (1,58 mole/litre). Le melange reactionnel est maintenu a cette 
temperature pendant 1 heure puis pendant 16 heures a 25°C environ. Apres 
concentration sous pression reduite (20 mm de mercure), le residu obtenu est 
repris par 200 cm3 de chloroforme et hydrolyse par 43 cm3 d'acide chlorhydrique N. 
Apres decantation, la couche organique est lavee 2 fois par 200 an3 d'eau puis 

25 sechee sur sulfate de sodium anhydre. Apres concentration sous pression 
reduite (20 mm de mercure), le produit brut obtenu est recristallisd dans 
10 cm3 d'isopropanol. On obtient ainsi 7,8 g de dimethyl-1,1 bis (inethyl-4 
phenyl)-2,2 azaborolidine-1 ,2 fondant a 106°C. 

Le bis (methyl-4 phenyl) borinate de butyle (P.E.„ „ = 160°c) 

30 peut etre obtenu selon HAWTHORNE, J. Am » Chem. Soc, 8Q, 4295 (1958). 

Exeiaple 10 — 

A une solution de 12,7 g de dimethyl-3,3 bis (methyl-4 phenyl)-2,2 
oxazaborolidine-1 ,3,2 dans 125 cm3 de tetrahydrofuranne, on ajoute en 15 minutes 
et a 25°C, 28,8 cm3 de solution de chlorure de dimethylaraino-3 propylmagnesium 
35 dans le tetrahydrofuranne (1 ,58 mole/litre). Apres 16 heures a 25°C environ le 
tetrahydrofuranne est evapore sous pression reduite (20 mm de mercure). Le 
residu obtenu est repris par 125 cm3 de chloroforme et hydrolyse par 12,2 cm3 
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(20 mm de mercure). est solidifie par trituration dans 15 an3 de methanol. 
Apres filtration puis recristallisation dans 135 an3 de methanol, on obtient 
2,2 g de dibutyl-1,1 bis (methyl-4 pheny^:-2,2 azaborolidine-1 ,2 fondant a 
vers 84°C. 

5 Le bis (methyl-4 phenyl) chloroboranne (P.E. n .. = 140 0 C) peut 

£tre prepare selonP.I. PAETZOLD, P.P. HABEDERER et S. MUELLBAUER, J. Organo- 
metal. Chan. , 7, 45-90 (1967). 

Exemple 13 - 

A une solution de 25 parties de dimethyl-1,1 bis (chloro-4 phenyl)- 
10 2,2 azaborolidine— 1 , 2 dans 65 parties d'un melange en parties dgales de 

toluene et d'acetophenone, on ajoute 10 parties d'un produit de condensation 
d'octylphenol et d'oxyde d'ethylene a raison de 10 molecules d'oxyde d'ethylene 
par molecule d'octylphenol. La solution obtenue est utilisee, apres dilution 
dans l'eau, a raison de 200 cm3 de cettc solution pour 100 litres d'eau. 

15 Exemple 14 - 

A une solution de 25 parties de dimethyl-1,1 bis (methyl-4 phenyl)- 
2,2 a'zaborolidine-1 ,2 dans 65 parties d'un melange en parties Sgales de toluene 
et d'acetophenone, on ajoute 10 parties d'un produit de condensation d'octyl- 
phenol et d'oxyde d'ethylene a raison de 10 molecules d'oxyde d'ethylene par 
20 molicule d'octylphenol. La solution obtenue est utilisee, apres dilution dans 
l'eau, a raison de 200 cm3 de cette solution pour 100 litres d'eau. 
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